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R e f e r a t e  
(zu No. 4 ;  ausgegeben am 13. MBrz 1893). 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

V e r s u o h  einer chemischen Theorie a u f  vergleichend-physi- 
kalischer G r u n d l a g e ,  von G. J a u m a n n  (Monatsh. J. Chm. 13, 
523). Auf Wunsch des Verf. sei zu dem friiheren Referate (dims 
Ben'chte 25, Ref. 895) zusatzlich bemerkt , dass die neue Theorie in 
Bezug auf die Gasvolumgesetze aktuelle Bedeutung beansprucht, wo- 
rauf bei Gelegenheit neuer Dampfdichtebestimmungen Riicksicht zu 

Beitrage zur Kenntniss des I s o m o r p h i s m u s V I I ,  von W . R e  t g e r s  
(Zeitschr. f. p h p d d .  Chem. 10, 529). Nach der Methode der gefarbten 
Mischkrystalle konnte die Frage untersucht werden , mit welchen 
Salzen der Formel K s R 0 4  das Kaliumferrat KaFeOa isomorph sei. 
d u s  einer ferrathaltigen Liisung - durch Einleiten von Chlor in 
Kalilauge, in welcher Ferrihydroxyd suspendirt war ,  bereitet - 
krystallisirt Kaliumsulfat in rosenroth gefarbten Krystallen, die bis 
zu farblos abgestuft sind. Die Farbe dieser Mischkrystalle kommt 
sehr deutlich zum Vorschein, wenn nach einigen Tagen die Mutter- 
lauge durch Zersetzung des Ferrates farblos geworden ist. Das  
Fer ra t  ist in  den Krystallen vie1 bestandiger als in der LBsung. - 
KaS04 und K2Fe04 sind demnach als isomorph zn betrachten. Der 
Habitus und das  optische Verhalten stimmt damit iiberein, soweit die 
mikroskopisch kleinen, dunkelgefarbten Krystalle des Kaliumferrats dies 
zu constatiren gestatten. - Auf gleiche Weise zeigte sich das Kalium- 
ferrat isomorph mit dem Seleniat, dem Chromat, dem Wolframat und 
dem Molybdat des Kaliums. Kaliumtellurat dagegen krystallisirt aus 
der Ferratlijsukig vollkommen farblos; dasselbe ist,  wie schon die 
friiheren Versuche mit Kaliummanganat bewiesen, nicht isomorph mit 
den vorgenannten Salzen. - Dagegen erwies sich das Raliamtellurat 
isomorph mit dem Osmiat. In  die gefarbten Mischkrystalle geht 
wahrscheinlich ein Hydrat, welches 2 Ha 0 enthalt wie das  Tellurat. - 
Das Kaliumrutheniat krystallisirt weder mit dem Sulfat, noch mit 
Tellurat; es steht fur sich allein. - Weitere Bemerkungen, zum Theil 

nehmen ware. H ors tmann. 
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gegen W y r  o u b o  f f s  polemisirend, betreffen das  Arnmoniumcbromat. 
Verf. stellt dasselbe rnit dem Seleniat und Molybdirt des Ammoniums 
in eine besondere Gruppe zusamtnen, die mit der Gruppe des Kalium- 
sulfats nicbt isomorph ist. - Versucbe, ob etwa die Sulfosalze, wie 
K2MoSp oder (NHJaMoS4 mit entsprechenden Oxysalzen, z. I<.  &SO* 
oder (NH4)2 SO4 , zusammeukrystallisiien konnen, gabeu uegntive 
Resultate. - Der letzte Abschnitt handelt von der Form des l'liaen- 
chlorids in den Mischkrystallen mit Salmiak. HOrst  Ndnn. 

Ueber eine Eigenschaf t  der Verdampfungswarme , voti 
G. Ba k l r e r  (Zeitschr. f. physikal. Chenh. 10, 558). Therniodynaiuische 
Betrachtungen iiber die Verdampfungswarme in der Nahe des kritischen 

Ueber  die A f f l n i t h g r o s s e n  organisoher  Sauren. 11. Tri- 
carbonsauren, von P. W a l d e n  (Zeitschr. f. physikal. Chenh. 10, 5 6 3 ) .  
Die auf ihre Leitfihigkeit untersuchten Tricarbonsiiuren gehoren alle 
der Fettreihe an, sie weisen jedoch im Uebrigeii eine grosse Mannig- 
faltigkeit in der Gruppirung der Brstandtheile auf. Die Jonenspaltung 
scheint sich i m  Wesentlichen stets nur auf ein Corboxyl z u  erstrecken. - 
Unter den isorneren SLuren habeu diejenigen grossere Constanteu, i n  
welchen von den drei Carboxylcn zwei an einem Kohlenstoffatom 
sitzen, gegenuber der Configuration rnit symmetrisch an getrennten 
Kohlenstoffatomen befindlichen Carboxylgruppen. - Die Substitution 
des Wasserstoffs durch Alkyle bewirkt in den symmetrisch gebauteri 
Tricarbonsauren eine Steigerung der Constariten; in gleichem Siuue, 
aber noch intensiver, wirkt dieselbe Substitution in den unsymmetrisch 
constituirten Sauren an dem zwei Carboxyle haltenden Kohlenstoff. 
Ebenfalls wird die Constante erhoht durch die Einfuhrung von Hydroxyl 
oder durch die Umwandlung einfacher in doppelte Bindung und tnehr 
noch durch Ringschliesuung. Die Triuiethylentricaibonsau2.e z. B., 
in der zwei Carboxyle an ein C gebunden sind, erwies sich 6,7 ma1 
st i rker  als die isomere Aconitsiiure, die eine Doppelbindung enthiilt. 

Einige Versuche, die phys ika l i schen  Verhiiltnisse der Metall- 
a m m o n i a k v e r b i n d u n g e n  betreffend,  von J. P e t e r s e n  (Zeitschr. f. 
physikal. Chem. 10, 580). Durch Messungen iiber den Gefrierpunkt 
und das Leitrerniigen der Losuugeu findet Verf. die Atisicht bestatigt, 
dass die aletallamtnoiiiakverbinduu~e~i nur  e i  u Atom des Metalls 

Punktes. Holetmann. 

Horstmann. 

(Cr, Co, Rh, Pt) irn Molekul enthalten. kloratm~iii~. 

Zur Eenntniss der e lokt romotor i schen  Kraf te  ga lvanischer  
Combinat ionen,  ron  R. Hit torf  (Zeitschr.f. ph@kaZ. Chem. 10, 59'1). 
Vori C u r t i  u s  wuide dem Verf. eine Qiiarititdt Stickstoffaarnmoiiium zur 
rlelitiolytischeii Untersuchung iiberlassen. Dieselbe schien ihui be- 
stindeieu Interesse zu bicten, weil die Verlriudung aus den Endpro- 
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dukten der elektrolytischen Zerlegung ( Stickstoff an der Anode, 
Wasserstoff und gelostes Ammoniak an der Kathode) mit sehr  be- 
trachtlicher Warmebindung (54 Cal. pro Mol.) sich bilden wiirde. 
Der  Versucb ergab, dase trotzdem die Elektrolyse einen betracht- 
lichen Aufwand von elektromotorischer Kraft (ca. 1 Volt.) in An- 
spruch nimmt. Der  Energieuberschuss, den das Stickstoffammonium 
gegeniiber seinen Bestandtheilen hat, wird erst beim Uebergang der  
Jonen in den gewohnlichen Zustand an den Elektroden frei, specie11 
a n  der Anode, wo der Stickstoff auftritt. Qualitativ wurde diese 
betrachtliche Warmeentwickelung durch direkte Versuche nachge- 
wiesen. - Als Elektroden dienten bei diesen und den folgenden 
Versuchen diinne, zu ebenen Spiraleu gerollte Platindrlhte, die mvor 
mijglichst von occludirtem Wasserstofl' befreit wurden, indem man s ie  
langere Zeit als Anode in verdunnter Schwefeisaure mit starken 
Stromen benutzte und darnach noch irn Vacuum gluhte. Verf. be- 
merkt, dass der in den Elektroden aus edlen Metallen oder Kohle 
occludirte Wasserstof bei elektromotorischen Untersuchungen sehr  
stiirend wirken kann und viele altere Messungen gefalscht hat. Weriri 
man z. B. mit den von Wasserstoff moglichst freien Elektroden einen 
Strom durch die Combination 

-+ Pt 1 Hr Ez . 0 2 ,  KzSO4, S04Hz i Pt 
in der durch den Pfeil angedeuteten Richtung hindurchschickt, so ent- 
steht eine Polarisation con 1 Volt. und mehr je nach der Stromstarke. 
Fruhere Beobachter hatten dagegen diese Combination in derselben 
Richtung elektromotorisch wirksam gefunden, und Verf. selbst beob- 
achtete mit platinirtem Platin, welches von occludirten Gascn nicht 
zu befreien ist, eine elektromotorische Kraft von 0.57 Volt. - Ferner 
wurden eine Reihe von Combitlaticinen untersucht, die ahnlich der  
folgenden zusammengestellt waren : 

3 Pt I J K ,  KNOa, NOyAg ~ Pt 
Diese Combination zeigte sich elektromotorisch wirksam in der durch 
den Pfeil angedeuteten Richtung; werden die Pt-Elektroden durch 
einen Draht leitend verbunden, so entrjteht ein Strom, der an der  
Anode freies Jod ,  an der Kathode metallisches Silber abscheidet. 
Die elektromotorische Wirksamkeit bleibt im selben Sinne bestehen, 
wenn man K J  mit K B r  vertauscht, aber nicht mehr mit KCI. Wendet 
man Elektroden vori Silber, statt Platin, an, so ist die elektro- 
motorische %aft grosser und zeigt sich in allen drei Piillen. Stat t  
des Silbers in der Nitratlosung kann auch Kupfer in Rupfersalz 
oder sogar Blei in  Bleinitrat genommen werden. Erst mit Cadmium 
oder Zink entsteht kein Strom triehr. - Noch grossere elektrn- 
rnotorische Krafte werden beobachtet, wenn man K J  mit KSM ver- 
tauscht, und auch in diesem Falle bleibt die Cornbination wirlisam, 
wenn die Kathode, statt Platin, BUS Silber, Kupfer oder Rlei besteht, 

LJ -1 
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aber nicht mehr mit Cadmium. - Cyankalium an Stelle von K J  
giebt mit wasserstofffreien Platinelektroden keinen Strom. Die Wir- 
kung des occludirten Wasserstoffs Iasst sich aber  an dieser Combination 
sehr deutlich zeigen. Ein noeh ungebrauchter Palladiumdraht als 
Anode gab 1.3 Volt. - Wenaet man a19 Anode ein Metal1 an, dessen 
Cyanverbindung in Cyankalium loslich ist (Ag), so erscheint die 
Combination ebenfalls elektromotorisch wirksam und bleibt es, wenn 
die Kathode aus Cu oder Cd oder Pb besteht. Das Silber erscheirit 
bier elektropositiv gegen die letztgenannten Metalle, und man sieht 
deutlich, dass die Stellung in der Spannungsreihe nicht iiber die 
Richtung der  elektromotorischen Kraft entscheidet. - Fir alle die 
genannten Combinationen wurde die Griisse der auftretenden elektro- 
motorischen Krafte, resp. der dem Strom entgegentretenden Polari- 
sation, gemessen, und mit dem Warmewerth der betbeiligten chemischen 
Vorgange verglichen. Man findet in den meisten Fallen befriedigende 

U e b e r  graphochemisches Rechnen. 111. Z u r  Grephochemie 
der Kohlenstoffverbindungen C,H,,,O,, von E. N i c k e l  (Zeitschs. 
f. physikal. C h m .  10, 620). Durch seine graphische DarstelluDg be- 
zweckt der Verf. diesmal hauptsachlich, die Beziehungen zwischen der 
procentischen und der atomistischen Zusammensetzung anschaulich zu 

Ueber die Affinitatsgrossen organischer Sauren und ihre 
Beziehung zur Cons t i tu t ion  derselben. 111. Monocarbonsauren ,  
von P. W a l d e n  (Zeitschr. f physikal. Chem. 10, 639). Die zusammen- 
gestellten Messungen iiber das Leitvermogen betreffen eine Anzahl 
von Substitutionsproducten der Essigsiiure, Propionsaure, Normal- und 
Isobuttersaure, die meistens aus dem Laboratorium von B i s c h o  ff 
stammen. Von allgemeinerem Interesse sei hervorgehoben, dass die 
Einfiihrung des Anilido- und o-Toluido-Restes in die geaannten Saureu, 
wenn sie in  ste el lung gegen das Carboxyl erfolgt, stets eine Steigerung 
der Constanten K bewirkt, trotz der basischen Natur jener Reste. 
Von der 6-Stellung aus wirken dieselben Radicale erniedrigend auf K. 
Es ergiebt sich also, dass dieselbe Atomgruppe bald verstarkend, bald 
abschwachend auf die Saurefunction einwirkea kann, je nach d w  
Stellung gegen das COOH. - Der  p-Toluidorest erniedrigt die Con- 
stante schon von der a-Stellung aus. Durch weitere Einfiihrung win 
Acetyl tritt aber Vergrosserung ein, und der grosse Unterschied 

U e b e r  Azofarbenspekt ra ,  ron C. G r e  h e  (Zeitschr. f. physikal. 
Chernie 10, 673). Die Untersuchungen des Verf. erstrecken sich auf 
iiber 100 Azofarbstoffe. Die Ergebnisse siud, nach den Componenten 
geordnet, in eine Tabelle eingetragen, welche enthalt: 1. eine Intensi- 
tiitskurve zur Versinnlichung des gesammten Habitus der Absorp- 

Uebereinstimmung. Horstmann. 

machen. Horstmann. 

ewischen o- und p-Toluidasauren gleicht sich aus. Horstmann. 
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tion; 2. Angaben iiber die relative Intensitat und Breite der Streifen 
in dem sehr baufigen Falle zweistreifiger Absorption; und 3. die 
Wellenlange der Absorptionsmaxima. Als Liisungsmittel diente zu- 
meist conc. Scbwefelsaure, welche die scbarfsten Absorptionsstreifen 
gab. Die Diskussion der Resultate Whrte den Verf. zu folgenden 
Schliiasen : Die Absorptionsstreifen ron Schwefels~ure1osungen der 
Azofarben wandern bri zunehmendem Kohlenstoffgehalt derselben am 
Violett nach Roth. Hydroxyl und Amid bewirken bei ilirem Eintritt 
Verschiebungen in demselben Sirrne. Die Stellung dieser Substitueoten 
bethatigt einen durcbaus regelmassigen Einfluss auf die Lage der 
Streifen. Die Sulfogruppe bewirkt bei ibrem Eintritt in den Naphta- 
linrest eine Verschiebnng im umgekebi ten Sinne. Die Grosse dieser 
Verschiebung ist in allen Fallen nahezu gleich und betragt ca. 44 p p .  
Ausserdem tritt die Zweistreifung klarer und deutiicher hervor. Die 
Stellung der Salfogruppe bethatigt ebenfalls einen durchaus regel- 
massigen Einfluss. Hurstmann. 

Ueber Diffusionserscheinungen an Niederschlagsmembranen ,  
von P. W a l d e n  (Zeitschr. f. phpikal .  Chem. 10, 699). Mit den um- 
fassenden Beobachtungen, die bier mitgetheilt werden, surht der Verf., 
ahnlich wie friiher T a m m a n n  (vergl. diese Ber. 25, Ref. 847), der Frage 
naher zu treten, wie die DurchlBssigkeit oder Undurchlassigkeit der 
Niederschlagsmembrantne fiir geloste Stoffe zu Stande kommt. Die 
NiederscblLge wurden in Gelatinehautchen eingelagert, welche zuvor mit 
Chromsaure am Lichte gehartet waren; diese Methode hat sich durch- 
aus gut bewahrt. Auf beiden Seiten der Membrane befanden sich die 
beiden den Niederschlag erzeugenden Salze, und dem einen beige- 
mischt der Stoff, dessen Durchgangsfahigkeit dnrch die Membrane 
untersucht werden sollte. Nach qeniigender Diffusionsreit wnrde auf 
die Gegenwart dieses StoRes anf der anderen Seite der Membran mit 
geeigneten Reagentirn gepriift. An den Sauren und einigen Alkali- 
salzen wnrde ausserdem der Betrag der Diffusion fur gleiche Zeiten 
quantitativ bestimmt. Als Niederschlage wurdrn hauptsachlich ver- 
wendet: Gerbsaure- p -  Leim, die Cyandoppelsalze von Eiuen, Kobalt, 
Nickel, Cadmium, Zink nnd Kupfer, und die Silikate von Nickel und 
Kupfer. Mit vielen anderen wurden nocb vereinzelte Versuche angestellt. 

Die verschiedenen Membrane oerhielten sich denwlben Stoffm 
gegeauber ungleich; viele Stoffe, namentlich z. B. die Phospbate oder 
die Sulfate, wurden von einem Theil der Niederschlage durchgelassen, 
von den ubrigen nicht. Von den oben genannten Niederschlagen war  
Gerbsaure-@-Leim fur die grosste Zahl dcr untersuchten Stoffe passir- 
bar, Ferrocyan-Kupfer rind Zink ffir die kleinste. Noch dichter zeigten 
sich z. B. Niederschlage van Bleisulfid; dieselben liessen Chlorkaiium, 
welches alle anderen Membrane am Ieirhtesten pnssirte, n u r  spuren- 
weise hiodurch. 



Unter den durchgelassenen Stoffen befinden sich sowohl Elek- 
trolyte (Salze rind Sauren), als auch Nichtelektrolyte (Wasserstoff- 
superoxyd, Blarisaure, Borsaure, Pyromekonsaure). Am leichtesten 
diosmiren die Sauren, ferner die Salze einbasischer Sauren mit ein- 
saurigen Basen, schwerer die Salze von mehrbasischen oder Oxy- 
rauren und von mehraiiurigen Basen (Ca etc.). Die Durchgangigkeit 
scheint weniger von dem Gewicht und der Anzahl der Atonie dee 
Molekuls (es diffundiren z. B. nahe gleich schnell Chlorwasserstoff urid 
Pseudocumolsiilfosaure), als vielmehr von der Natur und der Anordnung 
der Componenten abzuhangen. So diosmiren die Thiosulfate leichter 
als Sulfate, snlzsaures Propylamin leichter als Trimethylamin etc. 

T)ie Ionenspaltung steht nicht in  d i r e c t e m  Zusammenhang rnit dem 
Durcbgangsverrnijgen; denn die starken mehrbasischen Sauren (2. B. Oxal- 
saure) und ihre Natronsalze Rind beide dissociirt und doch diffitndiren 
nur die Sauren, uicht die Salze; dagegen diosmirt sowohl Cyankalium 
als aiich Cyanwasserstoff, obwohl nur ersteres i n  die Ionen gespalten 
ist. Doch zeigten die qnantitativen Messungen an den Sauren i n  
ciclrn Fallen Parallelismus zwiwhen der Dissociationsconstanten und 
der Durchgangsfahigkeit; diejenigen Substitutionen, welcbe die Con- 
stante erhohen, bewirken auch verstarkten Dorchgang. Ferner zeigte 
sicb an den Alkalisalzen einbasischer S i u r r n ,  dass die Durchgangs- 
fahigkeit wachst mit der Wandernngsgeschwind~gkeit der Ionen. Ver- 
mothlich steht mit dieser Erfahrung auch die allgemeine Durchgangs- 
fahigkeit der Sauren (mit dcm ungemein rasch wandernden H -  Ion) 
int Zusammenbnng. Trotzdem lasst sich aber die Ansicht O s t w a l d ’ a  
nicht aufrecht halten, dass die answahlende Thatigkeit der Nieder- 
schlagsmembrane sich auf die Ionen beziehe. und dass die Durchgangs- 
fahigkeit eines Salzes durch das Verhalten der Ionen bestimmt werde. 
Denn da  z. B. NaCl  nnd H a C a 0 4  leicht diosmiren, so mussten nach 
jener Ansicht die Ionen Na und CpOp durchgangsfahig sein, folglich 
aber auch das (stark dissnciirte) Natriumoxalat; tbatsachlich wird 
letzteres aber  nicht diircbgr1:tssen. Wenn ferner, nach derselben AnPicht, 
MgCI:, und KzSO, nicht diosmirten, weil die Membrane fur Mg- oder 
%&-Ionen undurcblassig sind, so miisste ein verstarkter Diirchgang 
von CI (zugleich mit K) moplich sein, wenn man beide Salze rnischt, 
oder es miisste C1 gegen NO3 ausgetauscht werdeu, wenn auf die eine 
Seite der Membrane MgC12, auf die andere Mg(N0& gebracht wird. 
Beides liess sich aber dnrch den Versuch nicbt deutlich nachweisen. 

Ueber thermodynamische Potentiale; Studien zur Theorie 
der Losungen, von L. N a t a n s o n  (Zeitschr. f .  phpikal. Chem. 10, 
734 und 748). In der ersten Abhandlung entwickelt Verf. die Theorie 
der therrnodynamiachen Potentiale in rnijglichst allgemeiner und strenger 
Form. Die gewonnenen Gleichungrn werden alsdann in der zweiten 

Horstmann. 
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Mitthriliing aiif das Problem der Lijsungen angewendet. Die strengers 
Behandlring d i ~ s e 9  Problems diirfte erst d a m  von Bedeututig werderr, 
wenn gcnaut? Messungen der in Retracht kommenden Eigenscbaften in 

Methyl-  und Aethyla lkohol  a le  Losungsmi t te l ,  von C. A. 
L n b r y  d e  B r u y n  (Zeitschr. f. physikal. Chern. LO, 752; s. a. diese Be- 
n’chte 25, Ref. 911 u. XXVI, 268). Die Lijslichkeitsbestimmungen des 
Verf. bestatigen die alteren Angaben, wonach im Allgemeinen Methyl- 
alkohol rnit seiner Liisringsfiihigkeit in der Miite steht zwischen Aethyl- 
alknhol und Wasser. Ansnahmen machen unter anderen Salzsiinre. Jod-  
ond Chlorqnecksilber, Nitroglycerin und aromatische Nitroverbindungen, 
die von Methyl- reichlicher aufgenommen merden, als von Aethylalko- 
hol tind von Wasser. Sehr auffallend zeigte sich das  Verhalten kry- 
stallwasst.rhnltiaer Salze, namentlich der Sulfate. Dieselben 16sen 
sich in Methylalkohol i n  grosser Meoge (2. Th. bis zu 60 pCt.). Die 
LGsurtgen sind aber mcist nicbt stabil (NiSOd + 6 8 9 0  ausgenommen) 
sie triibeii sich nach einiger Zeit und scheiden Krystalle aus, die 
theils ails wassorlrmeren Hydraten bestehen (aus CuSOa + 5 HzO 
z. R. G u s 0 4  + 3 HzO), theils erscheint ein Theil des Krystallwassers 
durch Methylalkohol ersetzt. Genane LGslichkeitsbestimmungen sind 
durch diese Umstande erschwert, doch konnie festgestellt werden, 
dass die Liislichkeit der Hydrate durch Wasserzusatz vermindert wird. 
Da ein Zasatz von Methylalkohol auf die Laslichkeit in Wasser eben- 
falls erniedrjgend wirkt I so muss bei einem bestimmten Mischungs- 

Osmot ischer  Druck in Uemischen  sweier LGsungsmittel, von 
W. N e r n s t  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 11, 1). Die theoretischen Re- 
trachtungen des Verf. ergeben, von den bekannten einfachen Voraus- 
setzungen fiber die Gesetze des osmotischen Druckes ausgehend, dass 
die mnieculare SiedepunkteerhGhung in einem homogenen Fliissigkeits- 
gemisch sich einfach additiv aus der procentischen Zusttmmensetzung 
des Gfmisches und den molecularen Siedepunktserhtihungen der Be- 
standtheile zusammeneetzt. Hoi stmitziti. 

Studien iiber die V e r w e n d b a r k e i t  des Beckmann’schen 
Siedel tpparates ,  von M. Roloff  (Zeitschr. f .  physikal. Chem. 11, 7). 
Verf. hat mit dem Reckmann’schen Siedeapparat Messungen iiber 
die Siedepunktserhijhung an wassrigen Chlorkaliumiijsungen angestellt, 
die gut untereinander und mit alteren Beobachtungen stimmen, ferner 
a n  Liisungen von Ameiseneaure, Essigsaure, Chlorwasserstoff und 
Salpetersaure, die mit Riicksicht auf die Fliichtigkeit der gelosten 
Stoffe berechnct wurden. - Alsdann bestatigte er die von N e r n s t  
(siehe das vormgehende Referat) entwickelten Beziehungen hinsichtlich 
der  Erhobnng des Siedepunktes von Fliissigkeitsgemischen durch ge- 
16ste Sroffe. - Eudiich wird eine Einrichtung beschrieben, welche 

griisserem Umfange vorliegen als heute. Horstmsnt,. 

verhaltniss ein Liislichkeitsminimum existiren. Horstniann. 



gestattet , den Siedeapparat unter veranderlichem Druck zu benutzen, 
um z. B. den Diherentialquotient dp/dt mit grosser Genauigkeit zu 
bestimmen. Dieselbe Vorrichtung kann auch mit Vortheil als Heiz- 
bad dienen, wo sehr constante und doch rnit Leichtigkeit zu variirende 

Ueber die Entziindungstemperraturen explosiver Gasge- 
mische, von Fr. F r e y e r  und V. M e y e r  (Zeitschr. f. physikal Chem. 
11, 28). Die Untersuchungen Eber die Entziindungstemperatnr des 
Knallgases wurden von den Verf. auf einige andere explosive Gas- 
gemische ausgedehnt. Zur Erhitzung wurden die in iyuivalenten 
Mengen gemischten Gase, wie friiher, durch Glasgefasse geleitet, welche 
sich in siedendem Chlorzink (730"), Bromzink (650°), Zinnchloriir (606O), 
Schwefelphosphor (5 180), oder bei niedrigeren Temperaturen in einem 
Oelbad befanden, oder aber sie wurden in verschlossenen Kugeln in die 
Beizbiider plijtzlich eingetaucht. Auf diese Weise worden die fol- 
genden Temperaturgrenzen bestimmt ; bei der hoheren Temperatur 
trat die Explosion ein, bei der niedrigeren noch nicht. 

In verschlossenen Gefsissen 
. . . . . .  518-606" 

Methan. . . . . . . . .  3 650-7300 60 ti - ti 50 (' 
Aethan . . . . . . . . .  % 606-6500 518-6060 

518-6060 

Wasserstoff 

. . . . . . . .  606-6500 
Kohlenoxyd . . . . . .  - 650-7300 650-7300 
Aethylen 

Schwefelwasserstoff . . 
Chlorknallgas . . . . . . . .  430-4400 

Die eigenthiimliche Erscheinung, dass die Entziindungstemperatur 
in verschlossenen Gefassen niedriger liegt als bei freiem Stromen, zeigt 
sich demnach in allen Fallen. Einige Versuche lehrten, dass die Ex- 
plosion auch in  offenen Gefassen, die pliitzlich erhitzt werden. bei der 
niedrigeren Temperatur eintritt. Die Erhiihung ist also eine solche des 
Stromens. Doch war die geringe Striimungsgeschwindigkeit nicht ini 
Stande, die Temperatur des Gases zu beeintrachtigen, wie dirccte 
Messungen zeigten. Eine befriedigende Erklarung der eigenthumlichen 
Erscheinung lasst sich daher noch nicht geben. Vielleicht spielen 
Wirbelbewegungen dabei eine Rolle, die in dem striimenden Gase 
den Warmeaustausch zwischen der Wandschicht und dem Innern der 

Messungen iiber die Oberf lache von v a n  d e r  W a d s  fur 
Gemische  von Kohlenslure und Chlormethyl ,  von J. P. I< u en P n 
(Za'tschr. f .  physikal. Chena. 11. 39). Die Messungen des Verf., die 
ausfiihrlich mitgetheilt werden , hatten zum Zweck, die wirkliche Form 
der Flache der freien Energie nach v a n  d e r  W a a l s  eu ermitteln 
und die daraus sich ergebenden Kondensationserscheinungen mit der 

Temperaturen niithig siod. Horstmann. 

Bei freiem Stromen 

i 650-7300 

8 315-3200 250-2700 
440-2700 

\! 

Gasmirsse beschleunigen. Horstmann 
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Beobachtung zii vergleichen. Die theoretischen Folgerungen fanderr 
Rich in der T h a t  bestiitigt, nachdem durch einen Kunstgriff gewisse 
Complicationen beseitigt waren, die daher riihren, dass sich durch die 
Diffusion allein die richtige Zusammensetzung der abwechselnd auf- 
tretenden Phasen nur langsam herstellen kann. E s  wurde dwhalb 
ein Eisenstiibchen in den Apparat eingeschlossen, welches durch einen 
Magneten bewegt als Riihrer diente. Die Erscheinungen wnrden dx- 
durch vie1 regelmassiger. So trat z .  B. bei der Expansion die Nebel- 
bildung nicht nur an einer beschrankten Stelle der Versuchsr6hre anf, 
wie bei den bisherigen Versuchen, sondern durch die ganze RBhre, 
wie es bei gleichmassiger Mischung der Fal l  sein muss. Zum ersten 
Male konnte die von der Theorie vorhergesehene Erscheinung der  
wetrogradena Condensation beobachtet werden. Rei gewissen Tempe- 
raturen nimmt das Volumen der Fliissigkeit wahrend der Compression 
anfanglich zu, bis zu einem Maximum, und daraufhin wieder ab ,  bia 
zum Verschwinden. 

Das Verhslten einiger Elektrolyte in n ich thomogenen Losungs- 
mitteln, von A. J. W a k e m a n  (Zeitschr. f. physikal. Chem. 11, 49). 
Verf. hat  das elektr. Leitvermiigen einiger Sauren bei wechselnder 
Verdfinnang in Alkohol- Wasser-Gemischen von verschiedener Zu- 
sammensetzung (die merkwiirdiger Weise als >nichthomogencc be- 
zeichnet werden) gemessen. Der Alkoholzusate (bis zu 50 pCt.) ver- 
kleinert in  allen Fallen die Dissociationsconstante. Auaserdeni aber 
zcigte sich, dass die bekannte Formel, welche nach O s t w a l d  in  
wiisseriger L6sung den Dissociationsverlauf beider Sauren geriau d;ir- 
stellt, in Gegenwart von Alkohol nicht mehr giiltig ist. Die  Be- 
rechnung der Dissociationsconstanten nach jener Formel liefert con- 
tinuirlich abnehmende Werthe mit wachsendrr Verdfinnung, d. h. der  
Dissociationsgrad wachst, durch irgend eine Einwirkang des Alkohols 
auf die gelosten Siiuren, langsamer als in reinem Wxssrr. Aceton wirkt 
in Ihnlicher Weise. - Auch die Inversionsgeschwindigkeit fand sich 
bei Gegenwart von Alkohol vermindert, doch nicht in demselben 
Verhdltniss wie die Leitfahigkeit Verf vermuthet, dass dieser Unrer- 
schied durch den Einfluss des Alkohols auf die innere Reibung erklart 

G r s p h i s c h e  Able i tungen  Bus den Losungs iso thermen eines 
Doppelsalzea und seiner C o m p o n e n t e n  und mogliche Formen 
der Umwandlungskurven ,  von F. A.  H. S c h r e i u e m a k e r s  (Zeitschr. 
f .  physzkal. Chem. 11, 75) .  Verf. teschreibt sehr ausfuhrlich die 1011 

ilim aiigewendete graphische Darstelluug der Liisungsisothermen eioes 
Lhpprlsalzes und seiner Componenten, und zvigt, wie sich clarus das  
Verhaltcn des Systems bei Variationen der Temperatur und des  
Mengenverhaltnisses der Restandtheile ableiten Iasst. Eine Experi- 

I%orstmann. 

werden miisse. Horstmduu. 
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rnental~inters~ichung an einem bestimmten System, bei welcher die 
Methode Anwendung finden soll, wird in Aussicht gestellt. 

Horatmaiiii. 

U e b e r  die T e m p e r a t u r  des D i c h t e m a x i m u m s  von Alkohol- 
Wfhsser-Gemischen,  von L. d e  C o p p e t  (Compt. rend. 116, 652). 
Die Temperatur der grossten Dicbte des Wassers wird durch Zusatz 
von Alkohol anfanglich e r h o h t .  Sie betriigt nach den Messungen 
des Verf. 40 39,  wenn 2.6 g Alkohol auf 100 g Wasser kommen. 
Erst Iiei hoheren Concentrationerr zeigt sich die regelmassige Ernie- 
drigung der Temperatur des Dichtemaximums, die bei anderen Lii- 
snngen von Anfang an beobachtet wird (vergl. diese Berichte 25,  Ref. 
897). Da, der Gefrierputrkt des Wasserc, regelmiissig proportiorla1 dem 
Alkobolgehalt sinkt, so tritt in  diesem Falle keine einfache Be- 
ziehnng beider Erscheinungen zu Tage. Hoistmanii .  

Ueber die Dissociat ion des B a r y u m d i o x y d e s ,  ron H. Le 
C h a t e l i e r  (Cornpt. rend. 115, 654). Die Zersetzung des Baryum- 
dioxydes durch Hi t ie  ist keine einfach reversible Dissociationserschei- 
nung. Baryumoxyd nimmt Sauerstoff nur auf, wenn eine gewisse 
Mcnge Wawerdampf resp. Baryumhydroxyd zugegen ist. Daher ist 
auch die Dissociationsspannung im Allgemeinen nicht von dem Zer- 
setzungszustand des Dioxydes unabhiingig. I t  orstmnnn. 

Ueber d i e  Verbrennungswarme des Camphers ,  van B e r t h  r 1 o t 
(Compt. rend. 115, 762). Nach deli Angaben ron L o n g u i n i n e  wiire 
die Verbrennongswiirnie des rechtsdrehrnrlen Camphers ( 1  404.2 Cal) 
etwa 0.7 pCt. lileiner als diejenige des linksdrehenden (1416.0 Cal) 
und des inactiven (14 15.4 Gal). Auf Veranlassang von S t o  h ni a n n  
hat nun Verf. drei neue Beobachtungsreihen von verschiedmen Beob- 
achtern ausfuhreri lassen, die fur rechtsdreheaden Campher ergabeu : 
1414.2, 1413.5 und 1413.3 Cal. S t o h m a n n  selbst fand 1414.3 Cstl. 
Die Uebereinstimniung der Zahleii beweist, mit welch’ grosser Genauig- 
keit Verbrennungswarmen heute vermittelst, der calorimetrischen Homtte 
gemessen werdeu konnen. Der  vermuthete Cnterschied zwischen den 
Isomeren besteht darnach nicht. Die Lor iguin ine’sche  Zahl ist etwas 
zu klein. D a  der Campher bei vielen Messungen Gber schwer brennbare 
Substanzen als Zusatz verwendet worden ist, so ist eine Neuberechnung 
nothig, deren Resultat Verf. in den Ann. chim. phys. mitzutheilen ver- 
apricht. I n  den meisten Fallen wird die kleine Correction allerdings 
z u  vernachlassigen sein. Horstmaon. 

U e b e r  das optische Drehungsvermogen der Losungen, von 
G .  W y b o u r o f f  (Compt. rend. 115, 832). Verf. schlieast ails einigen 
Beobachtungen an  Sulfaten und Seleniaten des Strychnins rind Cin- 
chonins, dass das optische DrebungsvermBgen geometrisch und optisch 
isomorpher Suhstaneen in Losung nahezii gleich sei. Es folge daraiis, 
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dass das Drehungsvermiigen in Losii ng noch rnit der Krystallatructur 
zusarnmenbiinge und nicht allein mit der Reschaffenheit des chemischen 

Die S c h m e l z p u n k t e  der Losungsmi t te l  81s untere Grenee 
der Losl ichkei ten,  von A. E t a r d  (Compt. rend. 115, 950). Die 
Scbmelzpunkte der geltisten Substanz und des Liisungsmittels bilden 
die aiissersten Grenzpunkte der Loslichkeitskurven. Liegt der Schmelz- 
punkt des Ltisungsmittels srhr niedrig, so kann sich die Liislichkeit 
der Null nahern, ehe der Grenzpunkt erreicht ist. Diese Erscbeinung 
hat der Vwf. an Liisungsn von Naphtalin, Triphenylmethan, Dipbenpl- 
amin i n  Schwefelkohlenstoff, Hexan, Chloroform etc. untersucht. 

Molekuls. Horstmann 

H orstmnun. 

U e b e r  die Functionen der Hydurilsaure ; Darstellung der 
Eal iumsalze ,  von C. M a t i g n o n  (Compt. rend. 115, 955). hus  Be- 
obachtungen fiber die Keutralisationswarme schliesst der Verf., dass 
die Hydurilsaure v o n  B a e y e r ' s  dreibasiach sei. Die zweite Saure- 
function gleicht in  thermischer Beziehung derjenigen der  meisten 
Carbotisauren, die erste ist bedeutend starker, die dritte dagegen vie1 
schwiicber. Hiernach wird das chemische Verhalten der Saure und 

Ueber  die D i c h t e  des Kohlenoxyds und das A t o m g e w i c h t  
des Kohlenstoffs ,  von A. L e d u c  (Compt. rend. 115, 1072). Die 
Dichte des Rohlenoxyds bei 0" und 760 rnm Druck ergiebt sich aus 
den Messungen des Verf. = 0.9670. Nimmt man an, dass das  Volum 
rim CO gleieh dern von 02 ist, was jederifalls der Wahrheit sehr 
nahe kommt, so berechnet sich das Atomgewicht des Kohlenstofs zu 
11.913, bezogen :iaf 0 = 15.88; diese Zahl stimmt mit den neueren 
ails der Spnthesc. drr KohlensBure abgeleiteten Angaben von v a n  d e r  
P laa ts  (1 1.915) uod F r i e d e l  (11.915) bestens iiberein. Dnrch 
diese Uebereinstimmung wird zugleich die Dichte dea Sauersfoffs 
= 1.1050 bestatigt; denn am der fruher arigenomrnenen hoheren %ah1 
1.105G3 wiirde C = 11.897 folgen, was mit den synthetischen Ver- 
suchen unvereinbar wiire. - Die Dichte des Methans berechiiet oich 

Kr i t i sche  Reduct ion  der F u n d a m e n t a l b e s t i m m u n g e n  von 
Stes  iiber das Kal iumchlora t ,  von G. H i n r i c h s  (Compt. rend. 
115, 1074) .  Verf. berechnet aus den einzelnen Bestinimungen von 
S t a s  (und M a r i g n a c )  iiber die Zersetzung des Kaliumchlorats das 
Atomgewicht des Sauerstoffs, indem er fiir K nnd C1 constante 
Werthe annirnmt. Die Resultate tragt er in  ein Coordinatennetz ein 
mit einem Maasustab, nach welchem das Atomgewicht des Sauerstoffs 
durch eine Lange von ca. 70 m rrprasentirt wiirde (und folglich 
der  wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Bestirnmung durch mehrere 
Centimeter). Aus dieser Darstellunq glaubt e r  alsdann schliessen zu 

ihrer Salze erklart. Horstmann. 

211 0.554. Horstnraiiri 
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k6nne11, dass das  gesuchte Atomgewichtsverhaltniss von der ange- 
wandten Menge des Kaliumcblorats abhangig sei, nnd dass folglich 
die Beobachtungen iiber den wahren Werth desselhen keinen Bufschluss 

Die gegenseitigen Beziehungen der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der chemischen Elemente und Ver- 
bindungen, von H. F r i t z  (Monatsh. f. Chem. 8 ,  743-833). Verf. 
sucht auf empirischem Wege nach einfachen Beziehungen zwischen 
den physikalischen Eigenschaften der Elemente, von denen er  hofft, 
dass sie in Zukunft ihre rationelle Begriindung finden werden, wie 
einst die Keppler ' schen  Gesetze durch N e w t o n .  Ein The4 der 
Resultate der umfangreicben Abhandlung ist bereits friiher vom Verf. 

geben k6nnten. Ho Wmann. 

selbst i n  diesen Berichten 17, 2160 mitgetheilt. Hnrstinann.. 

Elektrochemische Untersuchungen, von F. E x n e r  (Honatsh. 
f. Chem. 18, 851). Messungen iiber die Potentialdifferenz zwischen 
Metallen und geliisten Basen, und zwischen gelosten Basen und 

Eine Methode zur Messung der Dempfdrucke von Liispngen, 
von Th. E w a n  und W. R. O r m o n d y  (Journ. ehem. SOC.  1892, 769). 
Die Verf. beschreiben einen Apparat zur  Bestimmiing des Dampf- 
drucks von Losungen mittels Thaupunktsrnessungen, und geben die 
damit erzielten Resultate an Liisungen von Chlornatrium und Kupfer- 
chlorid. Die ersteren stimmen gut mit alteren Messungen nach 
anderen Methoden iiberein. Auch geniigen dieselben befriedigend der 
thermodyn amischen Gleichung, welche die Dampfdrucke mit den 

S" auren. Horarmann. 

Verdunnungswarmen verkniipft. Horstmaiin. 

Die magnetische Rotation von Verbindungen , welche ver- 
muthlich Acetyl enthalten oder ketonischen Ursprungs sin& 
von W. H. P e r k i n  (Journ. chern. soc. 1892, 800). Verf. sucht mit 
Hiilfe der magnetischen Rotation die Frage nsch der Constitution dcs 
Acetcssigwters und ahnlicher Verbindungen zu entscheidm. florstmaun. 

Uebe r Losungen von Natriumsilikaten; insbesondere auch 
iiber einen Einfiuss der Zeit auf deren Constitution, von F. K o h l -  
r a u s c h  (Ann. Phys. Chem. N. F. 47, 756). Losungen, welche 
Bquivalente Mengen Natron und Kieselsaure (NaaSiOs) enthalten, 
gehoreo in concentrirtem Zustande zu den schlechtest leitenden, 
wahrend sie bei grosser Verdiinnung besser leiten als alle andern 
untersuchten Salze. Dieses Leitvermogen kann nicht wohl auf eine 
hesonders grosse Beweglichkeit der SiOs-Ionen zuriickgefiihrt werden; 
sie ist wahrscheinlicher bedingt durch hydrolytische Spaltung , die 
N a O H  erzeugt. - Ein Ueberschuss von Rieselsaure vermindert die 
Leitfahigkeit anfanglich sehr rasch , bis 2 SiOz auf 1 NazO kommen, 



weiterhin nur noch wenig. - Vermischt man Losungen, d ie  mebr a ls  
zwei Aequivalente Kieselsaure auf ein Aequivalent Na OH enthalten, 
mit Natron, so stellt sich im Allgemeinen nicht sogleich ein Gleich- 
gewichtszustand in der neuen Liisung her. Das anfiingliche Leit- 
vermogen ist grosser als der Endwerth, welchen die Liisung nach 
mehr oder weniger langer Zeit erreicht. Auf den Anfangswerth und 
den Verlauf der Nachwirkung ist der Zustand der Silicatlbaung vor 
der Vermischung von Einfluss. Der Endwerth stellte sich in wenigen 
Minuten ein, wenn eine concentrirte Silicatlosung mit verdiinnter 
Natronlosung vermischt, oder wenn die Silicatliisung kurz vor der  
Vermischung verdiinnt wurde. Nach langerem Stehen der verdiinnten 
Silicatlosung dagegen ging dieselbe in einen Zustand iiber, welcher die 
Einwirkung des Natron verzogerte. Es dauerte unter Umstanden bis 
zu. 3 Stunden nach der Vermischung, ehe sich der Endwertb des 
Leitungsvermogens herstellte. Aorstmaon. 

Notiz uber die Reinigung des Quecksilbers, von W. J a g e r  
(Ann. Phys. Chem. N. F. 48, 209). Verf. berichtet iiber die Reinigung 
des Quecksilbers, welches in der physikalisch-technischen Reichsanstait 
zu Pracisionsarbeiten verwendet wird. Das schon sehr reine Roh- 
material stammt aus der Grube von Idria. Nach dem Filtriren 'und 
Trocknm wird dasselbe einer zweirnaligen Destillation im Vacuum 
unterworfen, wobei besonders jede Spur von Fettdampfen etc. zu 
vermeiden ist. Alsdann wird das  Quecksilber noch aus einer Nitrat- 
losung in einem niiher beschriebenen Apparate elektrolytisch nieder- 
geschlagen, wobei elektropositive Metalle zuriickbleiben. Die chemische 
Untersuchung konnte nach dieser Reinigung in 200 g keine Spuren 
von Scbwermetallen mehr nachweisen. Die (spektroskopische) Unter- 
suchung auf Alkalimetalle steht noch aus. 

Ueber eine eigenthumliche Oxydationserscheinung des 
reinen Aluminium8 bei der Beriihrung mit Quecksilber, von 
E. 0. E r d m a n n  (Ann. Phys. Chem. N. F. 48, 780). Reinigt man 
Aluminium mechaniscb oder chemisch und bringt es mit Quecksilber 
in Beriihrung, so sieht man von der Beriihrungsstelle aus  weisse, 
fadenfiirmige Gebilde fortwacheen, d ie  in wenigen Minuten eine Lange 
von 2-3cm erreichen, und nach der Analyse aus reinem Thonerde- 

Zerfall der Alkalialuminate bei Uegenwart von Thonerde, 
von A. D i t t e  (Compt. rend. 116, 183-185). Krystallisirtes Kalium- 
aluminat zerfiillt, wenn man es in Wasser lost, theilweise unter Ab- 
scheidung von Tbonerde, bis sich ein der Versuchstemperatur cnt- 
sprechendes Gleichgewicht zwischen Thonerde und Kali eingestellt 
hat. Wird nun die Liisung nach kurzer Zeit filtrirt und das  Filtrat 
i n  eine Flasche eingeschlossen, so scheiden sich bald an den Wan- 

Iiorstmann. 

hydrat bestehen. Horstmann. 
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dungsn Krystalle von Thonerdehydrat A1203. 3 H a 0  BUS, und die 
Menge der gelosten Thonerde nimmt allmiihlich a b ,  wahrend die 
Menge des gelosten Kalis constant bleibt. Dieselbe Erscheinung tritt 
ein, wenn man die Losung eines Aluminiumsalzes mit einer zur 
Wiederauflosung der Thonerde nicht vollig ausreichenden Menge Kali 
versetzt und dann stehen lasst. Diese Erscheiuung ist darauf zu- 
riickzufiihren , dass bei Anwesenheit selbst von Spuren ungeloster 
Thonerde in der Losung eben grade Gleichgewichtszustand zwischen 
Aluminat und Wasser herrscht; tritt nun irgendwo die geringste 
Temperaturerhohung ein , so zerfallt etwas Aluminat in Thonerde, 
welche sich unter den gegebenen Bedingungen als krystallisirtes 
Hydrat A1203 . 3 Ha0 abscheiden und die Entstehung eines Gleich- 
gewichtes storen wird: die aus dem Alurninat entstandene, irn freien 
Kali geloste Thonerde ist niimlich vie1 loslicher in E a l i  als das kry- 
stallisirte Thonerdehydrat; in Beruhrung mit letzterern verhalt sich 
nun die Flussigkeit wie eine ubersattigte Losung des Hydrates, S O  

dass ein Theil der gelosten Thonerde als Hydrat aaskrystallisirt und 
damit aus dem Reactionsfelde ausscheidet und auf den chemischen 
Gleichgewichtszustand der Losung nicht mehr merklich einwirkt. 
Rat  sich jetzt die gelijste Thouerde theilweise abgeschieden, so wird 
ein Theil des illuminates zerfallen, rind das Spipl  wird sich i n  der 
angegebenen Weise so lange wiederholen, bis die in Losung ver- 
bliebene Thonerdemenge eben noch der LGslichkeit des Hydrates 
Al2 O3 . 3 Hz 0 in verdunnter Kalilauge (die aus dern Aluminat ent- 

Die elektrometrische Untersuchung des sauren Kalium- 
triplatohexanitrits hat  nach M. VBzes (Compt. rend. IlG, 185-188) 
die Fnrrnel &Ha. P t 3 0 .  (NO& + 3 Ha0 bestatigt (vergl. diese Be- 

Einwirkung des Wasserdampfes auf Eisenchlorid, von a. 
R o u s s e a u  (Compt. rend. 116, 188-190). Bei 275 bis iiber 300° 
wird das Oxychlorid 2 Fez 0 3  . Fen CIS, und zwischen 350-400 das 
Oxychlorid 3 Fe203 . Fez C16 erhalten. Die Reaction verlauft also irn 
Wasserdampf iihnlich wie in concentrirten Losungen (vergl. diese Be- 

Zwei  Doppelsalse des Cyankupfers mit Cyanalkalien, von 
E. F l e u r e n t  (Compt. rend. 116, 190-191). Aus der farblosen 
Mutterlauge der beiden friiher (dzese Berichte 25,  Ref. 498) beschrie- 
benen Kupfersalzo hat der Verf. glimmerahnliche Blattchen von 
Cl ip  Cv 2 . 2  C y N  H h  . 2  NH3 . 4 Hp 0 und Prisrnen von Cu2 Cy2 . 2 KCy 
t~t ia l ten.  OUbllCl 

Ueber die Rolle des Chlorcalciums bei der Weldon’schen 
Braunsteinregenerirung, von G. L u n g e  und B. Z a h o r s k i  (Zertschr. 
f. angew. Chem 189 2 ,  631--636). Es ist bekannt, dass die Anwesen- 

standen ist) entspricht. Gabriel 

riohte 26, Ref. 81). Gshnel .  

richte 24, Ref. 893). Gabriel 
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heit eiuer grosseren Menge von Chlorcalcium die Oxydatioii der 
M;inganlaugen beim Weldon-Processe sehr begiinstigt. Um die Wir- 
kung des Chlorcalciums zu erforschen , haben die Verf. im Labora- 
torium in etwas griisserem Maassstabe und in einer solchen Aoordnung 
Versuche ausgefuhrt, dass dieselben den in der Technik beim Weldon- 
Processe gebrauchlichen Bedingungen sehr nahe kamen. Es zeigtt! 
sich, dass im ersten Stadium des Processes die Oxydation von Mangan- 
oxydul zu Calciummanganit um so langsamer vor sieh geht, j e  mehr 
Chlorcalcium vorhanden ist; dieses Verhaltniss verachiebt sich aber 
ganz regelmkssig mit der Dauer des Lufteinblasens in das Reactions- 
gemisch und zwar i n  dem Sinne, dass zunlchst ein massiger Zusatz 
von Chlorcalcium die Oxydation befiirdert uiid nur ein zu grosser 
Ueberschuss des Salzes dieselbe noch rerzogert, bis schliesslich nach 
IOstundigem Blasen der Oxydationsgrad der Manganverbindungen 
regelmassig mit der Menge des vorhandenen Chlorcalciums ansteigt. 
Fur dio Praxis  ergiebt sich, da5s ein Zusatz VOII  3 Mol. CaClz auf 
jedes Atom Mangau fiir die Beforderung der Mangandmxydbildung 
am vortheilhaftesten ist. Die Erklarung fur die beoabachteten Er-  
scheinungen wird in Folgendern gefunden. Eine Losung von Chlor- 
culciuni lost Manganoxydul auf und zwar urn so mehr, j e  concentrirter 
sie ist. Diese farblose Liisuug verziigert, wie jede MangauoxydullGsung, 
die Oxydation von darin suspendirtem Maugacoxydul durch den Luft- 
sauerstoff. Auch Mangandioxyd ist i l l  Chlorcalciumliisung mit brauncr 
Farbe, vermuthlich als ein Mangandioxychlorid, loelich. Bei Gegeu- 
wart dieser Losung wild iiun aber die Wirkung des Sauerstoffes be- 
schleunigt ; wiihrend anfangs das in der ChlorcalcipmlGsung ge- 
loste Manganoxydul den Process hemmt, kommt allmahlich, in dem 
Maasse als Dioxyd entsteht und sich zum Theil im Chlorcalcium auf- 
liiat, ein den Process befordernder Faktor  hinzu, welcher die Wirkung 
des gelosten Oxyduls schliesslich uberwindet, so davs i iur noch die 
beechleuriigende Wirkung des gelosten Dioxyds sich kundgiebt. 

Foeiater 

Die  Einwirkung von reiner und nitroser Schwefe lsaure  und 
Salpe tersaure  auf verschiedene Bleisorten, vou G. L u n g e  und 
E. S c h m i d  (Zeitschr. f angew. Chem. 1892, 64’2-652 und 664-671). 
Die Verf. haben durch sehr ausgedehnte Versuchsreihen in erster 
Linie den Einfluss festgestellt , welchen gewisse Verunreinigongen des 
Bleies, zumal Antimon und Kupfer, auf seine Angreifbarkeit durch 
mine oder rerdiinnte Schwefelsaure und durch Nitrose bei verschie- 
delien Temperatwen ausiibeti. Es gesohah dies durch Hestimmung 
des Gewichtsrerluvtes, welchcn Kleiplattchen von genan gemesiener 
OLerflBche in Beriihrung init den genannten Sauren unter gegebeneii 
Hediiiguiigen editten. Es ergab sich, dass in den weitaus meisten 
Fdlleu das reiuste Weichblei in der Schwefelsaurefabrikation am 
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zweckmassigsten fur die Construction von Apparaten ist, da  dieses, 
wenigstens bis zu Temperaturen von 200°, durch verdiinnte und con- 
centrirte, reine und nitrose Schwefelsaure weniger als unreinere Blei- 
sorteu angegriffen wird. Ein Zusatz von 0.2 pCt. Antimon zum Blei 
erwies sich, freilich nur in  der Eal te ,  als unschadlich, in manchen 
Fallen sogar fiirdersam; griisserer Antimongehalt erhijht unter allen 
Urnstanden, besonders bei gesteigerter Temperatur, die Angreif barkeit 
des Bleies durch Schwefelsaure. Antimorihaltiges Blei ist jedoch fur 
den Fall geradezu zu empfehlen, in welchem kalte Saure in har- 
rnetisch geschlossenen Gefassen aufbewahrt werden 8011; wahrend 
namlich reines Weichblei in Beruhrung mit Schwefelsaure reiehlieh 
Wasserstoff entwickelt, fiodet dies bei antimonhaltigem Blei niir in 
sehr geringem Maasse statt. Ein kleiner Gehalt an Kupfer (bis 
0.2 pCt.) hat auf die Haltbarkeit des Bleies gegenuber der Schwefel- 
saure bis zu Temperaturen von 200O nur sehr geringen Einflnss; er 
nimmt jedoch dem Blei die vermuthlich auf einen Wismuthgehalt zu- 
ruckzufuhrende Eigenschaft, schon weit unterhalb 260° durch Schwefel- 
saure plotzlich und stiirmisch zersetzt zu werden. Oberhalb 8000 
schutzt ein kleiner Kupfergehalt uberbaupt das  Blei in sehr erheb- 
lichem Maasse gegen den schon ziemlich starken Angriff, welchen 
reines Blei unter solchen Bedingungen durch Schwefelsaure erleidet. 
Der  Gehalt des Bleies an Sauerstoff ist stets nur unbedeutend und 
steht in keiner Beziehung zu seiner Angreif barkeit durch Schwefel- 
saure. Das letztere gilt auch von der bei langerer Beruhrung des 
Bleies mit Schwefelsaure beobachteten Gasentwicklung. Der  Angriff 
der Schwefelsaure auf Blei steigt mit der Concentration langsam l i s  
zu einer solchen von etwa 96 pCt. HaSO1, dann aber ausserst rasch, 
so dass schon 99 procentige Saure nicht in Bleigefassen behandelt 
werden darf, noch weniger rauchende Schwefelsaure. Salpetersliire 
vom spec. Gew. 1.37 bis 1.42 greift Blei in der Kalte nur wenig an, 
starkerc Saure (vielleicht wegen ihres keum zu vermeidenden Gehaltes 
irn salpetriger Saw,) etwas mehr, doch kaum starker als 96 procentige 
Schwefelsaure; Gemische von starker Schwefelsaure und starker Sal- 
petersarire wirken nur sehr wenig auf Blei ein. Nitrose Schwefel- 
saure greift in concentrirtem Zustande unter allen Urnstanden Blei 
starker an, als reine Schwefelsaure ; verdiinnte Sauren verhalten sich 
j e  nach ihrem Verdiinnungsgrade verschieden gegeniiber gleich starken, 
reinen Sauren. Bei einem Vergleiche rerschieden concentrirter, nitroser 
Sauren unter einander, zeigte sich, dass sie bpi 65-700 das Blei a m  
wenigsten angreifen, wenn ihr spec. Gewicht zwischen 1.60 und 1.50 
liegt, wenn ihre Concentration also gerade die Grenzen einhalt, welche 
die BKamrnersaurecc bei richtigem Betriebe ohnehin aufweist. 

Foerster. 

Naturliche Soda, von G. L u n g e  (Zeitschr. f. angew. Chemie 1893, 
3-11). Von den natiirlichen Fundstatten der Soda, welche sich i n  
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der Abhandlung zusammengestellt finden, besitzt nur diejenige in  den 
westlichen Staaten der nordamerikanischen Union eine hohe wirth- 
schaftliche Bedeutung. Ausser einer Reihe von kleineren Sodaseeen 
kommt hier besonders der Owen's Lake, Inpo County, in Californien 
in Betracht, aus dessen Wasser ganz ausserordentliche Mengen recht 
Teiner Soda durch einen einfachen Krystallisationsprozess gewonnen 
werden kiinnen. Die Zusammensetzung der daher erhaltenen Krystalle 
ist etwa die des Urao, NazCOs, N a H C 0 3 ,  2 H 2 0 ;  die daraus dar- 
gestellte calcinirte Soda enthielt iiber 97 pCt. reines Natriumcarbonat. 
Beziiglich der Bemerkungen des Verf. iiber die Entstehung der natiir- 
lichen Soda vergleiche man auch H i l g a r d  (diese Berichte 25, 3624). 

Ueber einige Rbodiumsalze, von Th .  W i l m  (Zeitschr. f .  un- 
organ. Chem. 2, 51-63). Bei Gegenwart von Salpetersaure giebt 
Salmiak mit Rhodiumchlorid ein in chromchloridahnlichen Blattchen 
anschiessendes Salz, dem Verf. friiher (dime Berichte 14, 3033) die 
Formel RhaC14, 8 NH4C1, 7 H a 0  gegeben hat, welches aber L e i d i e  
(diese Ben'chte 21, Ref. 705) als nach der Formel RhaCls, 6 NH4C1, 
2 NH4 NO3 zusammengesetzt erkannte. Diese Angabe wird nun auch 
vom Verf. bestatigt. Das Salz entsteht leicht durch Zusatz von iibrr- 
schiissigem Ammoniumnitrat zur Losung des Salzes Rhz cl6, 6 NH4 C1, 
3 H a 0  und wird durch Wasser wieder ruckwarts zerlegt. Aus 
Rhodiumchlorid sind nunmehr mit Salmiak folgende Salze erhalten 
worden: 1) Rha CIS , 4 NH4C1, 2 Ha0 [seine Darstellung gelang L e i d i e  
nicht (dime Berichte 22 ,  Ref. 225)], 2) RbaC16, 6 NH4C1, 3 Ha0 und 
3) RhaCl6, 6 NH4C1, 2 NH4N03' Dieselben entstehen oft gleichzeitig 
und kijnnen leicbt in einander iibergefuhrt werden. Das erste wird 
beim Eindampfen der bei der Verarbeitung von Platinruckstanden er- 
haltenen und vom Iridiumsalmiak abfiltrirten, braunrothen Losung 
gewonnen, wenn diesel be keinen grossen Ucberschuss an Salzsaure 
enthielt. 1st ein solcher aber dauernd vorhanden, so geht die Farbe 
der Losung in Himbeerroth iiber, und es schiessen beim Erkalten 
der concentrirten Liisung rotbe Nadeln nnd Saulen des zweiten Salzes 
an. Enthielt die Losung jedoch Konigswasser und geniigende Mengen 
von Salzsaure, um die rothe Farbe zu zeigen, so scheiden sich 
glitzernde Schuppen und sechsseitige Tafeln des vorhin beschriebenen 
Chloronitrates aus. Aber aucb, wenn keine Salpetersaure anwesend 
war, erhalt man gelegentlich ganz ahnliche blattrige Krystalle, deren 
Natur bisher noch nicht festgestellt werden konnte, da sie mit 
grijsster Leichtigkeit in das Salz RhzC16, 6 NH4C1, 3 H a 0  iibergehen. 

Studien iiber Roussin's Sale, ron  L. M a r c h l e w s k y  und 
Wird Roussin's 

Foerster. 

Foerster. 

J. S a c h s  (Zeitschr. f unorgan. Chem. 2 ,  175-181). 
Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. [ 101 
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Salz nach der Vorschrift von Pawel dargestellt, so ist es einheitlich 
und besitzt die ihm von diesem Forscher ertheilte Zusammensetzung 
(diese Ben'chte 15 ,  2602) Fe4(NO)7S3K + H2O; eine Molecular- 
gewichtsbestimmung, welche mit dem Beckmann 'schen  Siedeapparat 
an der atherischen Losung des Salzes vorgenommen wurde, zeigte, 
dass dessen Moleculargewicht jeuer Pormel entspricht. Die stark 
abweichenden Angaben friiherer Forscher erklaren sich dadurch, dass 
dieselben Gemenge jenes Salzes mit anderen Substanzen unter den 
Handen hatten. In der That konnte aus einem nach der Vorschrift 
von R o u s s i n  hergestellten Praparate, ebenso wie aus einem solchen 
nach den Angaben von Ros e n b e r g  gewonnenen mittels Thallium- 
sulfat dasselbe, in Wasser sehr schwer liisliche Thalliumsalz F e a ( N 0 ) ~  
S3T1 + H a 0  dargestellt werden, wie aus dem reinen nach Pawel 

Ueber eine neue Reihe von basischen Platinverbindungen, 
von A. C o s s a  (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 2, 182-194; Gazz. chim. 
22, 2 ,  620-635). Platosodipyridinchlorid fallt aus der wassrigen 
Losung des Doppelchlorids von Platososemiamin und Kalium ein 
gelbes, krystallinisches Pulver von der Zusammensetzung 2 PtNH3 Cla, 
Pt(C5 H5 N)4 Clr; Kaliumplatinchlorur zersetzt es nach der Gleichung: 

+ 2 [PtNH3 Cl2, K Cl]. Diese und andere Reactionen zeigen, dass ein 
Derivat des Platososemiamins vorliegt (vergl. diese Berichte 28, 2503). 
Aehnlich der eben beschriebenen Pyridinverbindung entsteht mittels 
Platosodiathylaminchlorid das Salz 2 P t N  H3 Cl2, P t  (C2 H7 N)4 Cl2, in 
Wasser leicht liisliche Prismen. Wirkt man mit 1 Mol. Pyridin auf 1 Mol. 
K2PtC14 am besten bei 90° ein, so scheidet sich das von J o r g e n s e n  
schon erhaltene Platososemidipyridinchlorid Pt (C5 H5 N)z CI:, ab, und 
aus der Mutterlauge entsteht auf Zusatz eines Ueberschusses de5 
Chlorids von R e i s e t ' s  Base, wenn man nach Abtrennung des zunachst 
ausfallenden Magn us  'schen Salzes bei gelinder Warme eindampft, in 
rhornbischen Blattchen die Verbindung 2 Pt(C5 H5 N) Cln, P t  (N H3)4C12c 
Durch Kaliumplatinchloriir wird dieselbe zersetzt indem sich das  
M a g n u  s'sche Salz ausscheidet, und aus dem uber Schwefelsaure ein- 
gedunsteten Filtrat schiessen orangegelbe Prismen des Chlorkalidoppel- 
salzes Pt(C5HgN)Cla, KCI an. Dieses Salz setzt sich ahnlich w i e  
die entsprechende Ammoniakverbindung mit Platosodipyridinchloridi 
zu 2 Pt(C5 H5N) Clz, P t  (C5 HbN)4C12, und mit Platosodiathylamin- 
chlorid zu 2 Pt  (C5 H5 N) Clz, P t  (Ca H.i N)* Clz urn. Analog dem Platoso- 
semipyridinchlorid wird das Platososemiathylaminchlorid Pt ((2% H, N) C12 
dargestellt rind auch in Gestalt seiner Platosodiaminchloridverbindung 
2 Pt(CzH7 N)Cla, P t  (NH&C12 isolirt. Dieselbe ist in Wasser leicht 
laslich ; aus der Liisung fallt Platosodipyridinchlorid das rhombisch 
krystallisirende Salz 2 Pt  (c2H.1 N) Clz, Pt(C5 Hs N)4 Gla. Die ange- 

bereiteten Salze. Foerster. 

2 PtNHsClz, Pt(CgH5N)4Cl:, + K2PtCl4 = Pt(CgHsN)4C12, PtCla 
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gebenen Formeln der aufgefiihrten Verbindungen liessen sich stets 
durch mehrfache Umsetzungen bestatigen und zeigen, dass Platin auch 
mit nur einem Molekiil einer Base Verbindungen bilden kann. 

Foerster. 

Ueber die Entwasserung des Kupferoxydhydrates und einiger 
seiner basischen Verbindungen bei Gegenwart von Waseer, von 
W. S p r i n g  und M. L u c i o n  (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 2 ,  195 bis 
220). Frisch aus einer Eupfersulfatliisung gefalltes Kupferhydroxyd 
wird bei langerer Beriihrung mit der Liisung, in welcher es entstanden 
ist, allmahlich unter Schwarzfarbung entwassert. Schwieriger geschieht 
dies, wenn das Kupferhydroxyd abfiltrirt und ausgewaschen und 
nunmehr bei Gegenwart von Natriumsulfat mit Wasser bebandelt 
wurde. Es zeigt sich, dass Kupferhydroxyd um so bestandiger ist, 
j e  alter es ist. Die bezuglich seiner Entwasserungsgeschwindigkeit 
beobachteten Thatsachen lassen sich nur auf Grund der Annahme er- 
klaren, dass das frisch gefallte Kupferhydroxyd der  Formel CuO, 
2 HaO, das mehrere Stunden alte aber der Formel CuO, Ha0 ent- 
spricht; jenes giebt 1 Mol. Wasser schon in  der Kalte und in reinem 
Wasser schnell ab, dieses aber thut dies bei 150 nur sebr langsam, 
rascher erst unter Einwirkung der Warme (bei 300 bezw. 450) oder 
bei Gegenwart wasserentziehender Mittel. Als solche erwiesen sich 
i n  diesem Falle Kali- und Natronlauge und ferner die Liisungen einer 
Reihe von Neutralsalzen: NaCl, KC1, HBr, RJ, BaCla, ZnCla, Na2S04, 
MgS04, MnS04, deren Anwesenheit die Entwiisserung des Kupfer- 
hydroxydes sehr beschleunigt; es bringt also hier die Gegenwart eines 
Sakes im Wasser eine Wirkung hervor, welche mit einer Temperatur- 
erhohung rergleichbar ist. Die Erklarung hierfiir ist darin zu suchen, 
dass das geloste Salz gleich einem Case bestrebt ist, den ihm ange- 
wiesenen Raum zu vergrossern. Eine exacte Darstellung auf Grund 
der Gesetze des osmotischen D F U C ~ W  lassen die unter den bisher 
eingehaltenen Bedingnngen angestellten Messungen noch nicht zu , da  
sio die Resultate der Wirkungen mehrerer und zum Theil entgegen- 
gesetzter Factoren darstellen. Jedenfalls scheint die elektrolytische 
Dissociation der Salze von Einfluss zu sein auf die von ihnen hervor- 
gerufene Entwasserungsgeschwindigkeit. Ein Umstand, welcher die  
Erscheinungen nicht wenig complicirt , ist der , dass basische Kupfer- 
salze entstehen. Die mittels Halogensalzliisungen sich bildenden haben 
die allgemeine Formel (3112x2, CaO, 3 HaO. Diese iiberraschende 
Thatsache, dass ohne Anwesenbeit reducirender Substanzen Kupfer- 
oxyd in Kupferoxydulverbindungen ubergeht, fand durch folgende Ver- 
suche ihre Erklarung: Witd reines Eupferhydroxyd bei 250 mit Brom- 
kalilosung angeruhrt, so tritt  nach kurzer Zeit langsame Gasentwicke- 
lung ein, und i n  der angesauerten Fliissigkeit liess sich Wasserstoff- 

[lo*] 
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superoxyd nachweisen. Die Reaction verlauft nach der Gleichung: 
3 Cu(0H)a + 2 E B r  = CusBraCu(0H)aHaO i KaOa, Ha0 und 
weiter KaOa, Ha 0 = 2 K O H  + 0. Vermischt man ferner Kupfer- 
bydroxyd mit einer Liisung von Kupferchlorid und entfernt uber- 
schiissiges Kupferchlorid durch Dialyse, so bleibt die Verbindung 
CuaCla, C u O ,  3 H a 0  zuriick. Zum Schluss weist Verf. auf die Be- 
deutung hin, welche die Erkenntniss der Thatsache, dass wassrige 
Salzlijsungen wasserentziehend wirken , fiir die Geologie gewinnen 

Untersuchungen uber Kobalt, von H. R e  m m l e r  (Zeilechr. f. 
anorgan. Chem. 2, 231-234). Kobaltihydroxyd 16st sich langsam in 
Ammoniak auf und kann auf diese Weise leicht fractionirt gelost 
werden. Es wurden so von einem Praparate des Hydroxyds, welches 
frei von Eisen, Mangan und Nickel war, durch auf einander folgende 
Rehandlungen rnit verschieden concentrirten Ammoniakfliissigkeiten 
bei gewiihnlicher Temperatur 25 Ausziige hergcstellt , wobei das Ko- 
baltihydroxyd im Ganzen etwa drei Vierteljahre mit Ammoniak in 
Beriihrung blieb. Die erhaltenen Auszuge wurden alle in gleicher 
Weise mit grosser Sorgfalt auf Kobaltnitrat und dieses auf Kobalt- 
oxyduloxyd verarbeitet j durch Gliihen des letzteren in  reiner trocke- 
ner Kohlensaure wurde Kobaltoxyd, Co 0, dargestellt. Durch Re- 
duction desselben im Wasserstoffstrom wurde das Atomgewicht 
des i n  jeder einzelnen Fraction enthaltenen Eobalts bestimmt. Ob- 
gleich die Fehler der Methode nur Abweichungen in der zweiten 
Decirnale verursacben, zeigte sich doch, dass die fiir die verschiedenen 
Fractionen ermittelten Werthe fiir das gesuchte Atomgewicht zwischen 
58.9 urid 58.3 schwanken, und zwar nahm dasselbe fur die ersten 10 
Fractionen a b ,  stieg fiir weitere Fractionen und tiel schliesslich wie- 
der. Daraus folgt, dass in dem nach den iiblichen Methoden ge- 

Atomgewichtsbestimmungen von Nickel, von G. K r  u s s urid 
F. W. S c h  m i d  t (Zeitschr. f. wnorgwn. Chem. 2, 235-254). Vor einiger 
Zeit theilten die Verf. mit (diese Berichte 22, ll),  dass sie aus ge- 
r+inigtem Nickeloxyd kleine Mmgen eines Qxydes isolirt hatten, dessen 
Eigenschaften van denen der bekannten Metalloxyde abwichen. Ein 
neues Element a u f  diese Weise zu isoliren, ist bisher nicht gelungen. 
MvIiiglicherweise ist die Anwcsenheit dieses Oxydes der Grund dafiir, 
d a m ,  wie C1. W i n k l e r  (diese Berichte 22, 897) und auch die Verf. 
beobachtet haben, Nickel, welches nach den gebrluchlichen Methoden 
sorgfiiltigst gweinigt ist, hartngckig allialisch reagirt. Als  solcbes Me- 
tall fast ein Jahr lang mit Wasser auf dern Wasserbade erwiirmt 
wurde, konnte aus den grdnlich gefiirbten Ausziigen nach dem Ein- 
dampfcn eiii Sulfat isolirt, und ails dieseni durch Kalilauge ein Oxyd 
aligeschieden werden, dem ein Metal1 vom Aequivalentgewicht 35 bis 

kann. Foerster. 

reinigten Kobalt kein einheitlicher Kijrper vorliegt. Foerster. 
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45 zu Grunde liegt. Sorgfaltig gereinigtes Nickel wurde durch ab- 
wechselndes Ueberleiten von Wasserstoff und Kohlenoxyd als Nickel- 
tetracarbonyl verfliichtigt, und die entweichenden Producte in einzelne 
auf einander folgende Fractionen zerlegt. Aus jeder dieser Fractionen 
wurde Nickeloxyd dargestellt und dieses alsdann zum Zweck der 
Atomgewichtsbestimmung zu Metall reducirt. Das Metall wurde nun 
aufs Neue dureh das Nitrat in das Oxyd iibergefiihrt; dabei ergab 
sich stets, dass die Menge des so gewonnenen Oxydes hinter der ur- 
sprunglich angewandten um erheblich mehr zuruckblieb, als die Fehler 
der Methode zuliessen; der Werth des Atomgewichts nahm van einer 
Bestimmung zur anderen ab. Erst wenn Reduction und Oxydation 
an demselben Material wiederholt wurden, verschwand diese Differenz, 
es ergab sich ein constanter Werth fiir das Atomgewicht. Aus allen 
Fractionen wurde derselbe um 58.1 herum gefunden, so dass darin 
wohl die obere Grenze fiir das Atomgewicht des Nickels gegeben 
sein durfte. Die Erklarung des oben gekennzeichneten Verhaltens des 
Nickeloxydes ist darin zu suchen, dass Anfangs bei der Reduction 
desselben ein fremdes Metall sich verfliichtigt, dessen Atomgewicht 
unter Voraussetzung eines Oxydes RIIO, grosser ist als 58.5. Das 
nach Unterbrechung der Destillation des Tetracarbonyls zuriickgeblie- 
bene Nickel wurde sorgfaltig von Kobalt befreit und als Sesquihy- 
droxyd in 5 Fractionen gefallt. Aus der ersten Fraction ergab sich 
das Atomgewicht des darin enthaltenen Nickels zu 60.34 bezw. 59.17, 
aus der fiinften Fraction zu 64.00 bezw. 62.98. Aus diesen Ver- 
suchen ergiebt sich, dass fiir das Nickel der eigentlichen Atomge- 
wichtsbestimmung Untersuchungen vorausgehen miissen, durch welche 
bewiesen wird, dass das angewaadte Material in allen seinen Theilen 

Ueber Pentahhalogenverbindungen der Alkalimetalle, von H. 
L. W e l l s  und H. L. W h e e l e r  (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 2, 255 bie 

gleichartig ist. Foerster. 

263; s. diese Bem'chte 25, Ref. 773) .  Foerster. 

Zur Constitution der  Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen, 
XV, von S. M. JGrgensen (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 2 ,  279-300). 
Friihere Arbeiten s. diese Berichte 23, Ref. 451 und 682 und 25, Ref. 
549-552. Die von Vor tm a n n  (diese Berichte 22, 2649) beschriebe- 
nen und als Nitratocarbonat, Sulfatocarbonat u. s. w. der Kobalt- 
octaminverbindungen angesprochenen Salze besitzen diese Constitution 
nicht, sondern sind Sulfat, Chlorid, Carbonat ein und derselben Reihe 
von Tetramincarbonatopurpureosalzen von der allgemeinen Formel 
(COs Co. 4NH3)R'. Dies geht daraus hervor, dass diese Salze bei 
gewohnlicher Temperatur ein klares Gemisch von Chlorealcium und 
Ammoniak nicht triiben, und dies Reagens in der Lijsuiig des Car- 
boriats ( c o 3  CO. 4NH3)aC03. 3HaO auch nur 1/3 der darin vor- 
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handenen Kohlensaure anzeigt. Auch bleibt bei doppelten Umsetzungen 
und der Bildung schwer liislicher Salze aus den Liisungen der ge- 
nannten Verbindungen stets die Kohlensaure des Radicals unversehrt; 
so entstehen das Platinsalz, (CO, c o d  NH3)aPt C16 2Ha0 ,  das Gold- 
salz , 2 [(COs Co 4 N H3)a Au (3141 H a 0  und das besonders charak- 
teristische , schiin krystallisirte , schwer liisliche Dithionat, 
(C03 Co4NH3)aSa 0 s .  Verdiinnte Sauren setzen aus den genannten 
Salzen alle Kohlensaure in Freiheit, und es entstcht eine neue Reihe 
von Kobaltammoniakverbindungen, die T e tr a m  min r oseo  ko  b a1 t-  
s a l ze ,  deren Beziehungen zu bekannten Verbindungsreihen aus der 
folgenden Nebeneinanderstellung hervorgeht: 

NHa C1 OHa . C1 

NH3. NHa . NH3. NH3. C1 
Co NHaC1 Co 1 NH3C1 

, NH3. NH3. NH3. NH3 C1 
Luteokobaltchlorid. Pentamminroseokobaltchlorid. 

OH2 C1 
Go 1 OHaC1 

NH3. NH3. NH3 . NH3 C1 
Tetramminroseokobaltchlorid. 

In der That weist auch die neue Reihe in den Eigenschaften der 
zngehorigen Salze sehr vollkommene Analogieen mit den beiden ge- 
nannten Verbindungsreihen auf. Es werden von ihr genau beschrie- 
ben: das Chlorid, Bromid, Sulfat, Sulfatplatinchlorid, Sulfatgoidbromid, 
Kobaltidcyanid, Pyrophosphat und Sulfatoxalat. Foerster. 

Ueber die Formel des Chlorkalks, von G. L u n g e  (Zeitschr. f. 
anorgan. Chem. 2,  311 - 313). Die von M i j e r s  (diese Berichte 26 ,  
Ref. 902) an Chlorkalk beobachteten Thatsachen lassen sich als 
selbstverstandlich aus fruheren Ermittelungen des Verf. iiber die Consti- 
tution des Chlorkalks ableiten und fiihren gleich diesen a m  besten zu 
der Odling’schen Formel. Foerster. 

Beitrage zur Kenntniss d e r  complexen Sauren. V. Mitthei- 
lung, von C. F r i e d h e i m  (Za’tschr. f. anorgan. Chem. 2,  314-401). 
Diese Arbeit ist eine Fortseteung der fruheren Versuche des Verf. 
und seiner Mitarbeiter iiber complexe Sauren (vergl. diese Rerichte 
23, 1505, 1531, 2600, 24, 1173) und beschaftigt sich auf Grund von 
Versuchen von F. Mach mit den >Arsenmolybdansauren9: und ihren 
BSalzenc. Eine grosse Reihe derselben wurde von P u f a h l  dadurch 
hergestellt, dasa er 6 oder 18 Mol. Baryummolybdat bei Gegenwart 
von 1 Mol. Arsensaure mit der zur Bindung der Basis nothigen Menge 
Schwefelsaure zersetzte und alsdann diese so entstandenen freien 
Sauren an empirisch crniittelte Mengen von Basen band. Dieselben 
Salze lassen aich nun aucb darstellen, wenn man die Liisung rm 
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Alkaliarseniaten rnit Molybdanslure kocht. Dieselbe 16st sich auf, 
und je nach der angewandten Menge derselben entstehen verscbiedene 
Producte. Liisst man auf KHzAsOa weniger ale 6 Mol. Arsensaure 
einwirken, so bilden sich zunacbst weisse, amorpbe oder mikro- 
krystallinische Verbindungen von wechselnder Zusammensetzung, wah- 
rend in der LGsung freie Arsensaure entsteht. Diese Rorper sind 
als wechselnde Gemenge verschiedener saurer Kalimolybdate rnit neu- 
tralem Kaliumarseniat aufztifassen. Neben ihnen entsteht die bisher 
noch unbekannte Verbindung KaO, AS205, 2 M o o 3  + 5 HaO, deren 
Bildung auf Condensation eines Molekiils Arsensaure rnit einem sol- 
chen des (hypothetischen) Kalihydromnlybdates, K H M o  0 4 ,  zuriickeu- 
fiihren ist; sie hat danach, wie ausfuhrlich dargelegt wird, die Con- 
stitution O A s .  ( O H ) ~ ( O . M 0 0 2 . O K ) .  Auch eine entsprechende Natron- 
Perbindung (+ 8 HzO) konnte in analoger Weise erhalten werden; 
doch ist hierbei der Vnrgang wesentlich einfacber, da  in Folge gros- 
serer LGslichkeit der Natriummolybdate die Bildung von Zwischen- 
producten unterbleibt. Der Reactionsverlauf ist i n  diesem Falle aus- 
zudriicken durch die Gleichungen: 2 NaHzAsO4 + 2 Moo2 + 4 H a 0  
= 2HsAs04 + 2 NaHMoOI = 2OAs(OH)p(O.MoOp.ONa) + 2H&. 
J e  mrhr Molybdansaure man auf Kaliumdihydrnarseniat einwirken 
Iasst, um so mehr entsteht von der Verbindung KaO, AszOg, 6 M o 0 3  
+ 5Hz 0, welche schliesslich einziges Reactionsprnduct wird, wenn 
6 MOOS auf 2 K Ha As04 kommen. Behandelt man dieselbe weiter 
mit Molybdansaure, so entstehen K a O ,  AszO5, 18 M 0 0 3 .  28 H20,  
3 & 0 ,  As205,  1 8 M o 0 3 ,  2 6 H a O  und die Saure As205: 18Mo03,  
28 HaO. Aehelich werden ails NaHzAs04 die genannte Siiure und 
das Salz 3 N a 2 0 ,  Asa05,  1 8 M o 0 3 ,  24HzO gewonnen. Aber nicht 
nur von der Menge der angewandten Molybdansaure, sondern auch 
von der Natur des Arseniates ist diejenige des Reactionsprndiictes 
abharigig: So entstebt bei der Einwirkung von 2 Mol. Moos auf 
2 K2H h 0 4 :  3 K 2 0 ,  Asz05,  6 Mo03,  25 H2O; die entsprechende 
Natronverbindung 3 Naa 0, As2 0 6 ,  6 MO 0 3 ,  11 Hz 0 bildet sich in 
ganz ahnlicher Weise. Beim Siittigen von Ka H As 0 4 -  Losung mit 
Molybdansiiure entsteht ausser den genannten molybdanreichen Ver- 
bindungen auch der bereits von P u f a  h I hergestellte ICGrper 3 K2 0, 
As2 0 5 ,  24 Mo03,  12 Hz 0 ,  kurz es lassen sich alle bisher bekannten 
Kali- nnd Natronsalze der Arsenmolybdiinsauren nebst einigen neuen 
direct aus den Componenten darstellen. Wenn nun auch den Ver- 
bindungen rnit 6 und rnit 18MoOj  die freien Sauren: Asz05,  (IMo03, 
15 HzO und AszO5, 18 Moo3,  28 HzO entsprechen, so diirfen jene 
dennoch nicht als Salze dieser acomplexene. Sauren angesehen werden, 
da in ihnen Arsen- wie Molybdansaure alle ihnen sonst zukommenden 
Eigenschaften beibehalten habrn. Dieselben miissen vielmebr gleich 
d e n  entsprechcnden Alkaliverbindungen als ,condensirtea Kijrper auf- 
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gefasst werden, welche, ahnlich wie dies oben fiir K Z  0, As:, 0 5 ,  2 Mo 0% 
angefiihrt wurde, durch Wasseraustritt aus einem Molekiil Arsensaure- 
bydrat und verschiedenen Molekiilen Kaliummonohydrotrimolybdat ent- 
standen sind. Die im Original sehr ausfiihrlich begrundeten Ansichten 
des Verf. uber die Constitution dieser Verbindungen, auf deren aus- 
fiihrliche Darlegung hier verzichtet wird , fiihreu z. B. zu folgenden 
Formeln : 

OAs <( OH)a OA~(O.MOO~.O.M~O~.O.MOO~.OK)~ 

Wie leicht ersichtlich, kiinnen auch die Wassermolekiile dieser Salze 
in  diese Formeln dadurch mit aufgenommen werden, dass man statt 

0.  MOO^. 0 .MoOz. 0. M002. OK, 

far KaO, Asz05, 6MoOa fir 3Ka0,  Asz05, ISMOOS. 

der Gruppe Moo2 i n  der Formel Mo(0H)a annimmt. Foerster. 

Ueber Thallosulfit, von K. S e u b e r t  und M. E l t e n  (Zeitschr. 
f. anorgan. Chem. 2 ,  434- 436). Aus Thallosulfatlosung wird durcb 
Natriumsulfit Tballosulfit als weisser, krystallinischer Niederschlag ge- 
fallt, welcher sich aus warmem Wasser urnkrystallisiren Iasst. Bei 
15.50 losen I00 Th. Wasser 3.34 Th. des Salzes. Seine Dichte ergab 
sich d19p = 6 . 4 2 7 3 .  Foerater. 

Organische Chemie. 

Ueber die Zusammensetzung einiger wasserhaltiger Alkali- 
Phenolate, von d e  F o r c r a n d  (Compt. rend. 116, 192-194). 
Cs H5 0 K .2Hz 0 erhalt man in glanzenden Blattern, wenn eine Liisung 
von Kali und Phenol in SOgradigem Alkohol iiber Sohwefelsiiure 
verdunstet, und die Masse unter Luftabschluss getrocknet wird. 
Cs H5 0 Na . 5 Hz 0 entsteht beim Verdunsten einer wassrigen Liisung 
unter Luftabschluss und c6 Hg 0 N a  . 3  Hz 0 ,  beim Verdunsten einer 
alkoholischen Losung. Alle diese Hydrate verlieren durch mehr- 
wijchentliches Verweilen iiber Schwefelsaure oder Phosphorsaure fast 
viillig das Krystallwasser. RomBi  (1869) will durch Trocknen voe 
Cs H5 0 K . 2  H2 0 das Monohydrat resp. c6 H5 0 H . IL 0 H erbalteu 
haben; e r  hat die Trocknung offenbar zu friih unterbrochen. 

Gabriel. 

Untersuchungen iiber die sauren Selze und iiber die Con- 
stitution der Rosanilinfarbstoffgruppe, von A. R o s e n s t i e h l  
(Compt. rend. 116, 194-197). Nach A. W. H o f m a n n  (Proc. Roy. 
Xoc. 1’2, 8) sol1 das saure Rosanilinchlorhydrat 3 Mol. HC1 enthalten. 
Bei dem Versuche, dies hygroskopische Salz darzustellen, bemerkt 
man jedoch, dass es  zugleich mit dem Wasser Salzsaure verliert, 
aber alsdann immer noch melir als 3HC1 und weniger als 4HCI 




